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RESUMEN

Mangifera indica L. se cultiva en todos los tropicos y subtropicos del mundo. Se
sabe del uso etnomedicinal de las infusiones de las hojas del mango, de la
semilla, de las raices, asi como de la corteza. En Cuba se ha utilizado
extensivamente el extracto acuoso de la corteza para mejorar la calidad de vida
de los enfermos con cancer, diabetes, asma, infertilidad, lupus, prostatitis,
hiperplasia prostatica, desordenes gastricos, dolores bucales, y dolor del
diente, como las enfermedades mas frecuentes. Se hizo el estudio quimico del
extracto acuoso de dos zonas de madera (albura y duramen) y de corteza de
mango, la separacién con diferentes solventes organicos (hexano, éter dietilico,
acetato de etilo y butanol) y analisis de las fracciones a través de cromatografia
en capa fina, RMN e IR y cromatografia de gases acoplada a masas. El arbol
de Mangifera indica L plenamente identificado se colecto en la comunidad de
la Huina municipio de Buenavista Michoacan, se separo por zonas (albura,
duramen y corteza), se astillo y posteriormente se hizo la molienda y
clasificacion de la harina obtenida. Se determino el contenido de humedad de
la corteza, albura y duramen de la madera. Se hizo la extraccién a reflujo con
agua de cada una de las zonas durante una y cuatro horas, obteniendo una
solucion acuosa de la cual se determino el porcentaje de extraibles. Se realizo
la separacion de la solucion acuosa con solventes organicos de polaridad
creciente: hexano, éter dietilico, acetato de etilo y butanol. Se determino la
cantidad y porcentaje de extraibles en solventes organicos en duramen, albura
y corteza de Mangifera indica L. Se hizo cromatografia en capa fina de
fracciones obtenidas. Se analizaron fracciones obtenidas con GC-MS, FTIR y
NMR de hidrogeno. Se considera que en el extracto hexanico de la corteza y
de duramen estan presentes acidos grasos como tetradecanoico, oleico,
hexadecanoico, octadecanoico, lignocerico o tetracosanoico y eicosanoico (La
presencia de los ultimos dos acidos en la madera de Mangifera indica L. esta
reportandose por primera vez en este trabajo) y aceites esenciales como son [3-
elemeno, aromandreno, hinesol, ledol, ademas de - eudesmol y a-guaieno, en
donde se puede advertir que la presencia de sequiterpenoides es mayor que
los compuestos oxigenados. En la fraccion butandlica de duramen y en las
fracciones acuosas de corteza y de duramen se propone la presencia de
morina. (La presencia de morina en la madera de Mangifera indica L. esta
reportandose por primera vez en este trabajo). En fraccion etérica de corteza
se considera que esta presente el beta-caroteno. (La presencia de beta-
caroteno en la madera de Mangifera indica L. no fue reportada por otros
autores). En extracto butandlico de la corteza se considera posible presencia
de los esteres: metil éster de acido galico, propil éster de acido galico, propil
éster de acido benzoico, lo cual se confirmo por espectroscopia de masas y por
FTIR. Basado en la espectroscopia de masas y de FTIR se puede afirmar que
en la fraccidn etérica se encuentran varias flavonas altamente metoxiladas,
dihidroxiflavonoles, asi como en la fraccion de agua también flavonas,
flavonoles, dihidroxifavonoles.



1. INTRODUCCION

Mangifera indica L. (mango criollo) es nativo del noroeste de la India,
Laderas del Himalaya y Sri Lanka, de donde se ha distribuido al sureste de Asia y
el Archipiélago Malayo. En la actualidad se cultiva en todos los trépicos y
subtropicos del mundo. A nivel mundial su aprovechamiento se ha centrado
unicamente en la produccién del fruto, hasta que decae su calidad después de
varios afios de produccion. Ante esta situacidn los huertos son derribados para
sustituirlos por otros arboles frutales o simplemente por pastizales para el ganado.
La madera es malbaratada y usada localmente para lefia, algunas artesanias sin
darle el valor merecido a la madera o simplemente es quemada después del
derivo (Baez 2006).

La superficie cosechada de mango en México es aproximadamente de 181

mil hectareas y en el estado de Michoacan se cuenta con 25 mil hectareas

plantadas (Sagarpa 2007).

Los extractos de las hojas, semilla, pulpa de la fruta, raices y de la corteza
del mango son usados con propositos etnomedicinales en forma de extracto
acuoso, como suplemento adicional a tratamiento de las siguientes enfermedades:
cancer, diabetes, asma, infertilidad, lupus, prostatitis, hiperplasia prostatica,

desdérdenes gastricos, y dolor del molar (Nufiez 2005).

En Cuba se ha patentado un farmaco (Vimang) hecho en base de corteza

mango, del cual se han hecho numerosas pruebas clinicas (Garrido et al 2004).

En nuestro pais también hay varias investigaciones sobre propiedades
medicinales de los compuestos obtenidos de diferentes plantas (Urquiza 1992,
Romo 2006), pero no hay suficientes investigaciones sobre los extractos y los

compuestos obtenidos como sus propiedades de Mangifera indica L.



Los resultados de estudios de otros paises de extractos de Mangifera indica L.
pueden aplicarse a mangos de nuestra region solamente en parte, porque es
conocido que la composicion quimica de la madera depende mucho de suelo,

clima, condiciones de crecimiento, etc. (Romo 2006).

Lo anterior muestra la necesidad de hacer estudios sobre la composicion
quimica de la madera de mango. El propdsito de este trabajo fue obtener extractos
acuosos de la madera de Mangifera indica L., separarlos con diferentes solventes
organicos y analizar las fracciones a través de Cromatografia de Gases acoplada
a Espectrometria de Masa, Espectrometria de Infrarrojo asi como Resonancia
Magnética Nuclear. Con esto se trata de determinar la presencia de compuestos
individuales, identificados por investigadores de otros paises para Mangifera indica
L. en sus lugares de origen, asi como identificar los posibles compuestos distintos
a los reportados, y hacer diferentes analisis de los extractos obtenidos y/o de
compuestos; dar a conocer y divulgar los resultados de la investigacion para
futuros estudios de las posibles propiedades farmacoldgicas de los compuestos
extraidos de la madera de mango, que ayudaria al desarrollo sustentable del

estado de Michoacan.



2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo general

Estudiar la composicion quimica del extracto acuoso de la madera de
Mangifera indica L. (mango criollo), con la finalidad de contribuir al

conocimiento cientifico de la especie.

2.2 Objetivos particulares

» Obtener extractos acuosos de corteza, albura y duramen.

» Obtener fracciones del extracto acuoso por separacién de la solucion

acuosa con hexano, éter dietilico, acetato de etilo y butanol.

» Analizar fracciones obtenidas con cromatografia de gases acoplada a
espectrometria de masas, Espectroscopia de FTIR, Resonancia

Magnética Nuclear

» Realizar el escrutinio de algunos compuestos presentes en los

extractos.



3. HIPOTESIS

La madera y la corteza de Mangifera Indica L. procedente de Estado de
Michoacan pueden contener la mayoria de los compuestos reportados en las
especies de Cuba y de otros paises y también puede contener los compuestos

distintos por la diferencia de condiciones climaticas y suelos.

4. JUSTIFICACION

En México hay escasas investigaciones sobre quimica de Mangifera indica
L., y no hay informacién sobre la quimica de la especie en el Estado de
Michoacan. Por esto es muy importante la investigacion sobre la composicion
quimica de la madera de mango de nuestro estado, y particularmente de extracto
acuoso, porque segun algunos autores extranjeros, es donde esta presente una
gran parte de extraibles. Esto podria ser la primera fase de estudios mas amplios
de la composicién quimica de la madera de mango del estado de Michoacan,
promoviendo la base de proyectos multidisciplinarios para comprobar posibles
propiedades farmacoldgicas de compuestos extraidos, los cuales en caso de

comprobarse podrian contribuir al desarrollo regional.



5. ANTECEDENTES

En los cultivos de mango la atencion esta centrada unicamente en la
produccion de frutos, después de termino de periodo de explotacion comercial los
huertos son derribados, la madera es malbaratada o quemada y son cambiados
por otros frutales tales como limon, toronja, etc. o simplemente se cambia por

pastizales para el ganado (Baez 2006).

México ocupa el tercer lugar en la produccion de mango después de
Tailandia. Sin embargo en la exportacidon de la fruta fresca México ocupa el primer
lugar. La superficie cosechada de mango en México es alrededor de 181 mil
hectareas. El estado de Michoacan ocupa el primer lugar en la produccion de
mango para exportacién (Sagarpa 2007). El area de produccion de mango en el
estado se localiza en 13 municipios: Nuevo Urecho, Gabriel Zamora, Mugica,
Paracuaro, Apatzingan, Buenavista Tomatlan, Tepalcatepec, Lazaro Cardenas,

San Lucas, Taretan, La Huacana, Coahuayana y Aquila (Promafrut 2008).

La utilizacion de plantas medicinales como recurso para solucionar
problemas de salud se conoce desde tiempos remotos y aun en la actualidad las
plantas son una fuente importante de medicamentos, lo que justifica ampliamente

la investigacion en esta rama de la ciencia (Urquiza 1992).

El uso popular del extracto acuoso de las diferentes partes de Mangifera
indica L. es muy amplio, se ha utilizado en el tratamiento de la escabiosis, la sifilis,
la diabetes, la anemia, las diarreas y las infecciones cutaneas y se le reconocen

ademas, propiedades analgésicas y espasmoditicas (Guevara 2004).

También se ha reportado el uso en medicina natural del extracto acuoso de
las diferentes partes de Mangifera indica L., para el tratamiento cervicitis,
polineuropatias y hemorroides, segun lo publicado en la base de datos
NAPRALERT de la Universidad de lllinois, 1996 (Lemus et al 2006).



La corteza ha sido utilizada como febrifuga. Con los frutos verdes, pero ya
pintoneando, se prepara un dulce bastante agradable, pero que sabe un poco a
trementina, el cual es bastante util para las enfermedades por debilidad o atonia

de los 6rganos gastrointestinales.

Con las semillas o almendras contenidas en los huesos de los mangos
maduros se hace un jarabe muy popular para curar las disenterias y las diarreas
cronicas y rebeldes. Las semillas son, ademas, consideradas como

antihelminticas o vermifugas.

Con las hojas del mango se hace un cocimiento para el asma, que se toma
caliente al acostarse. Se asegura que el fruto es bueno para el estrefimiento, y
que la resina es util contra las quebraduras al aplicarla sobre el vientre y contra la
bronquitis, sobre el pecho. La cascara del mango es usada en infusién contra
catarros, en dolores de muelas y para lavar las heridas infectadas (Lemus et al
2006).

En otras paises, como Cuba, India, Nigeria, Tailandia hay muchas
investigaciones sobre diferentes usos de extractos de madera, corteza, hojas y
semillas de mango (Mangifera indica) para fines medicinales. El contenido vy
cantidad de los compuestos de extractos de plantas varian mucho dependiendo de
su lugar de recolecta-clima, suelo y etc. (Romo 2006). Hay muchos trabajos de
investigacion sobre propiedades antioxidantes y compuestos extraidos de mango
con propiedades medicinales en otros paises (Garrido et al 2004, Makore et al
2001, Arogba 2000, Parotta 2007, Garcia et al 2001, Martinez et al 2000, Garcia et
al 2002, Yoosook et al 2000, Sanchez 2000, Awe et al 1998, Puravankara et al
2000).



El extracto sdlido crudo se ha estandarizado en Cuba en la escala industrial en
términos del pH, de la solubilidad, del color (colorimetria), del contenido de los
polifenoles (espectroscopia, UV ultravioletas), y del contenido del Mangiferina
(cromatografia liquida de alto rendimiento) para el uso subsecuente como principio
activo crudo en la formulacion del Vimang en la nutriologia, cosmetologia, y

fitofarmacologia (Nunez 2005).

En la actualidad se estudia el extracto de la corteza de Mangifera indica L,
por ser antioxidante y contener flavonoides, taninos y microelementos como el
hierro (Fe), selenio (Se), cobre (Cu) y zinc (Zn), que tienen acciones sobre

algunas neoplasias, polineurismas, psoriasis, etc. (Garcia et al 2000)

En Cuba se ha patentado un farmaco (Vimang) del cual se han hecho

numerosas pruebas clinicas (Garrido et al 2004)

En la Tabla 1. Se muestra la composicién del ingrediente activo del
extracto de la corteza del arbol del mango (Mangifera indica L) utilizada en los

productos Vimang. (Lemus et al 2006)



Tabla 1. Componentes del Vimang

Componente Porcentaje
1. Polifenoles 40 - 60
1.1 Mangiferina 25-30
1.2 (+) Catequiza 7-10
1.3 (-) Epicatequina -

1.4 Acido galico, propil éster

1.5 Acido galico, metil éster

1.6 Acido benzoico, propil éster

1.7 Acido 3,4- dihidroxibenzoico
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1.9 Acido galico

2. Terpenoides 10 — 20
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2.1 Acido mangiferonico

2.2 Beta-elemeno

2.3 Alfa- guaieno

2.4 Aromandreno

2.5 Hinesol

2.6 Cicloartanoles

2.7 Ledol

2.8 Taraxerol

3. Azlcares

3.1 Galactosa

3.2 Glucosa

3.3 Arabinosa

4. Polialcoholes
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4.1 Sorbitol -

4.2 Mioinositol -

4.3 Xilitol 0,5-1

5. Acidos grasos 1-5

5.1 Miristico 0,1-3,0
5.2 Palmitico 0,3-04
5.3 Linoleico 0,15-0,35
5.4 Oleico 02-04
5.5 Estearico 0,1-0,2
5.6 Eicosatrienoico 0,1-0,3
6. Microelementos 1-3

6.1 Potasio 0,8-1,0
6.2 Calcio 0,2-04
6.3 Magnesio 0,1-0,2
6.4 Hierro 0,1-0,2
6.5 Cobre Menor de 0,01
6.6 Zinc Menor de 0,01

6.7 Selenio 0,03 -0,08




6. GENERALIDADES DE LA ESPECIE.

6.1 Clasificacion de la especie
Nombre cientifico: Mangifera indica L

Sinonimia: M. foetida, M. caloneura, M. altissima, M. salomonensis, M.

mucronulata (Richter y Dallwitz 2000)

Nombres comunes: mango, mango criollo (nombre mas usado en la zona de
recoleccion); machang, sepam, figured asam, asam (Malasia); mangga, mango
(India) (Richter y Dallwitz 2000); en lenguas indigenas nahuatl: moncocuabitl
(Ortega et al s/f).

Taxonomia (Cronquist 1981)

Reino: Plantae

Subreino: Tracheobionta
Superdivision: Spermatophyta
Division: Magnoliophyta
Clase: Magnoliopsida
Subclase: Rosidae

Orden: Sapindales
Familia: Anacardiacea
Género: Mangifera
Especie: Mangifera indica L

6.2 Distribucion

Nativo de los tropicos asiaticos, actualmente naturalizado en las regiones
tropicales del mundo entero, desarrollandose mejor en altitudes que van de los 0 a
1200 msnm. A nivel mundial existen plantaciones comerciales por la importancia
del fruto. (Benitez y Montesinos 1988). En México se tienen plantadas
aproximadamente 181,000 hectareas. La mayor parte de la superficie plantada se
ubica en los estados de Veracruz, Michoacan, Guerrero, Oaxaca, Nayarit, Sinaloa
y Chiapas. (SAGARPA, 2007)



6.3 Descripcion del arbol
6.3.1 Forma

Arbol hasta 20 m de altura y de 0.70 m o mas de 1m de diametro a la altura de
pecho (dap); su fuste es recto y cilindrico, su ramificacion es ascendente formando

una copa densa y redondeada (Fors 1965, Benitez y Montesinos 1988, Niembro
1990, Cultivo de mango 2000) (Fig.1).

Fig. 1. Arbol de Mangifera indica: a) follaje; b) tronco

6.3.2 Corteza

La corteza es de color gris—café tiene grietas longitudinales o surcos reticulados

poco profundos que a veces contienen gotitas de resina(Cultivos de mango 2000)
(Fig.2).

Fig. 2. Corteza de Mangifera indica L.
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6.3.3 Madera
La diferencia entre albura y duramen no siempre es definida, el color es amarillo

dorado, castafio palido a castano rojizo, no presenta olor ni sabor caracteristico,

textura media, brillo alto y veteado pronunciado (Fors 1965, Benitez y Montesinos

1988) (Fig.3)

Fig.3. La madera de Mangifera indica L.

6.3.4 Hoja
Las hojas son alternas, espaciadas irregularmente a lo largo de las ramitas, de
peciolo largo o corto, oblongo lanceolado, coriaceo, liso en ambas superficies, de
color verde oscuro brillante por arriba, verde — amarillento por abajo, de 10-40 cm
de largo, de 2-10 cm de ancho (Cultivos de mango 2000) (Fig.4).

Fig. 4. Hojas de Mangifera indica L.
11



6.3.5 Inflorescencias
Son piramidales terminales de 6 - 40 cm de largo y de 3 — 25 cm de diametro; las
caquis son de color rosado o morado, algunas veces verde — amarillento (Cultivos
de mango 2000) (Fig.5).

Fig. 5. Inflorescencia de Mangifera indica L.

6.3.6 Flor
Es poligama de tamaio pequefio, de 2 —4 mm de largoy 5 — 7 mm de diametro
cuando estan extendidas, color verde amarillento, se producen en la cima densa y

en las ultimas ramitas de las inflorescencias (Cultivos de mango 2000) (Fig. 6).

Fig.6. Flor de Mangifera indica L.
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6.3.7 Fruto

Es una gran drupa carnosa que puede contener uno o mas embriones, es variable
en dimensiones, generalmente es ovoide — oblonga, de 4 — 25 cm de largo y 2-10
cm de grueso, con un peso que varia de los 0.15 Kg a 1.00 Kg de color verde,
verde amarillento o naranja en la madures con algunas tonalidades rojas o
violetas. La pulpa es de color amarilla o naranja jugosa y fibrosa (Cultivos de
mango 2000) (Fig.7).

Fig. 7. Racimo de frutos de Mangifera india L.
6.3.8 Semilla
Es ovoide, oblonga, alargada, estando recubierta por un endocarpio grueso y
lefoso con una capa fibrosa externa, que se puede extender dentro de la carne

(Cultivos de mango) (Fig.10).

Fig. 8. Semilla de Mangifera indica L.
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7 METODOLOGIA

7.1 Area de colecta y material de estudio

La especie utilizada en el presente trabajo se colectd en el municipio de
Buenavista Tomatlan ubicado al occidente del pais en la region de Tierra caliente
del estado de Michoacan. EI municipio de Buenavista Tomatlan limita el Norte con
los municipios de Tancitaro y Periban; al Este con el municipio de Apatzingan; al
Sur con el municipio de Aguililla y al Oeste con el municipio de Tepalcatepec y el
Estado de Jalisco. Las coordenadas geograficas son 19° 12" de latitud Norte y
102° 35" de longitud Oeste, representa el 1.35% del total del estado y el 4.1 X 107°
% de la superficie del pais, y se encuentra a una altura de 450 metros sobre el
nivel de mar (Fig. 9, 10) (Enciclopedia 1999).

Fig. 9. Ubicacién del Municipio de Buenavista Tomatlan
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Fig. 10. Localidad donde se colecto el arbol de Mangifera indica L.

Se colectd un arbol Mangifera indica L. (mango criollo) plenamente identificado, de
9 metros de alto y 70 centimetros de diametro a la altura del pecho (1.30 m), el
cual fue donado por la escuela primaria “Constitucion de 19177, Fig.11
previamente identificado, en la localidad de la Huina Municipio de Buenavista
Tomatlan, Michoacan, del cual se obtuvo el material de investigacion. Derribado
en febrero de 2008.

Fig. 11 Escuela primaria “Constitucion de 1917
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7.2 Preparacion del material de estudio.

El derribo del arbol se realiz6 dejando un tocén de 30 cm de la base del suelo, se
busco la mejor direccion de caida con la finalidad de no dafiar la infraestructura de

la escuela ni arboles aledanos y al mismo tiempo facilitar el troceo (Fig.12.).

Fig.12 Troceo.

7.3 Astillado

El material destinado al analisis, previamente secado al aire libre, se sometié a un
astillado con formén y martillo, esto con el fin de obtener astillas con dimensiones
adecuadas, y se procedi6 a la molienda en un molino Willey de conformidad con la
norma T257 om-85 de TAPPI (2000), hasta obtener harina de madera y después
clasificar en tres diferentes tamanos de particulas usando una criba vibratoria
mecanica marca ROTAP modelo Ra-29 serie 2240, con control de tiempo de

operacion. Se selecciono unicamente la harina de la malla 40 (Fig.13.).
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7.4 Determinacion de contenido de humedad

Antes de comenzar el estudio quimico se determin6 el contenido de humedad.
Pesando 2 gramos de la harina en un pesa filtros previamente tarado, de poca
profundidad. Posteriormente se secé por dos horas en un horno con una
temperatura de 105 * 2 grados y se enfrié en un desecador por aproximadamente
30 minutos, repitiendo sucesivamente en periodos de una hora, hasta llegar a un
peso constante.

Este procedimiento se realizé con apego a la norma T264 om-97 (TAPPI 2000).
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7.5 Extraccion a reflujo

En tres matraces de balon con capacidad de 500 ml cada uno, se introdujeron
350 ml de agua destilada y 33.33g de harina de corteza por matraz(1g de harina
por 10 ml de agua aproximaamente), con su respectiva repeticion. Cada matraz se
conecté a un refrigerante, este sistema o equipo se colocd sobre una placa de
calentamiento como se muestra en la Figura 14; llegando a ebullicion vy
manteniendo a reflujo durante una hora, después se dejé enfriar la solucidn
acuosa, se filtro la harina a vacio y se lavé con 100 ml de agua destilada. Este
mismo procedimiento se realizé para albura y duramen. También siguiendo con el
mismo procedimiento y la misma cantidad de harina y agua se realizé un reflujo de

cuatro horas en las mismas condiciones.

Fig.14 Extraccion a reflujo

7.6 Separacion con solventes organicos

En un embudo de separacion de 250 ml se depositaron 100 ml del extracto acuoso
obtenido de cada una de las zonas (corteza, albura y duramen), asi como 100 ml
de hexano, éter dietilico, acetato de etilo y butanol, consecutivamente.

La separacion se llevd a cabo agitando por 5 o 10 minutos, el embudo de

separacién con la solucion acuosa y el solvente y dejando reposar por hasta 5
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horas, (Fig. 15.). Después se separo por decantacion la solucién acuosa, lo que se
separd junto con el solvente se colocod en un matraz y posteriormente se le agrego
1 g de sulfato de sodio anhidro (Na;SO4), dejando reposar por 24 horas para
después retirar el extracto libre de humedad, lavando con el mismo solvente el

residuo de sulfato de sodio.

Fig.15. Separacion con diferentes solventes

7.7 Cromatografia en capa fina

La cromatografia en capa fina se realizo con Cromatofolios de Silicagel 60 F254
de los extractos obtenidos con solventes correspondientes y se hizo el revelado
de las placas con yodo.

Para la cromatografia se utilizaron solventes hexano-acetato de etilo en relacién

8:2, cloroformo y cloroformo-acetona en relacion 9:1.

7.8 Analisis instrumental de los extractos

7.8.1 Espectroscopia de masas acoplada a cromatografia de gases.

Los espectros de masa se realizaron en el Instituto de Investigaciones de
Quimico-Bioldgicas de la UMSNH en el Espectrometro de masas marca Hewlett
Packard (HP) modelo 5989B, utilizando un detector de iones (multiplicador de

electrones) y una energia de ionizacion de 20 - 30 eV.
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El equipo utilizado para obtener el cromatograma de gases fue un Cromatégrafo
de gases de la marca Hewlett Packard (HP) modelo 5890 Serie Il Plus. El método
utilizado fue el de DIP-1.

Usando como fase movil (gas de arrastre) Helio y una columna no polar HP5MS
con una fase estacionaria de (5-fenil) metilpolisiloxano, con 30 metros de longitud,
con un diametro interno de 0.25 mm; el espesor de la capa estacionaria es de
0.25 um y el banco de datos para la comparacion de las sefales espectrales es
NIST.

Fig.16. Espectometro de masa acoplado a cromatografo de gases

7.8.2 Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier

La espectroscopia infrarroja es una técnica empleada principalmente en la
elucidacion de estructuras moleculares, aunque también se emplea con fines
cuantitativos. Esta técnica se basa en las distintas absorciones de radiacion
infrarroja que manifiestan los diferentes grupos funcionales presentes en una
molécula. La regién infrarroja del espectro incluye la radiacién con numero de
onda comprendidas entre 12800 y 10 cm™ lo que corresponde a longitudes de
onda de 0.78 a 1000 um, divididas en tres regiones denominadas infrarrojo
cercano, medio y lejano. De las tres zonas del espectro infrarrojo, la regién
comprendida entre 4000 a 400 cm™ (de 2.5 a 25 pym) es la utilizada en quimica

organica para el estudio estructural de las moléculas.
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El analisis de FTIR se realiz6 en el Laboratorio de Analisis Quimico del Instituto de
Investigaciones Metalurgicas de la UMSNH en un equipo marca Bruker modelo
Tensor 27 (Fig. 17). Con un rango espectral 4000 a 500 cm™, un detector de alta

sensibilidad DLATGS, una velocidad de escaneo de 1.6 a 12.7 mm/sec.

Fig. 17 Equipo de espectrometria de infrarrojo

7.8.3 Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear (RMN)

La espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear de 'H se realizo en el
Instituto de Investigaciones de Quimico - Biolégicas de la UMSNH en el equipo
Varian Mercury Plus 400, los espectros 'H se obtuvieron a 400 Hz, la ventana
espectral fue de 6000 Hz, el disolvente utilizado fue cloroformo deuterado (CDCL3)

y el disolvente de referencia interna fue tetrametilsilano (TMS).
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8. RESULTADOS Y DISCUSION

8.1 Determinacion de contenido de humedad

La Tabla 2 muestra el contenido de humedad determinado de la corteza, albura y
duramen de la madera, de las 6 muestras utilizadas en este trabajo. Este

procedimiento fue realizado de acuerdo con la norma T264 om-97 (TAPPI 2000) .

Tabla 2. Contenido de humedad.

Localizacion Contenido de Contenido de
humedad I* (%) Humedad 11"*(%)
Corteza 10.1 10.0
Albura 7.0 54
Duramen 7.4 6.3

*Es el contenido de humedad de la harina utilizada para la extraccion a reflujo durante una hora
**Es el contenido de humedad de la harina utilizada para la extraccion a reflujo durante cuatro

horas

El contenido de humedad de las muestras trabajadas esta dentro de lo habitual de
las maderas usadas para el analisis quimico. El contenido de humedad de las
harinas usadas para extraccion a reflujo durante 4 horas es menor, debido a que
estos experimentos fueron realizados un afno después de los primeros (extraccion

a una hora), como consecuencia la madera estaba ya mas seca.

8.2 Extraccion a reflujo

En la extraccion a reflujos que se realizé a una hora y a cuatro horas se obtuvieron
soluciones acuosas de corteza, albura y duramen, de los cuales se determiné el

porcentaje de extracto. Los resultados se muestran en la Tabla 3.

22



Tabla 3. Cantidad y porcentaje de extraibles en diferentes partes de la troza.

Cantidad de extraibles (%) en muestras obtenidas a
Localizacién reflujo a:
1 hora 4 horas
Corteza 18.71 14.17
Albura 6.70 5.55
Duramen 6.46 4.33

Como se puede ver en la Tabla 3 se obtuvo mas cantidad de extraibles en la
extraccion a reflujo durante una hora. El motivo de la diferencia de porcentajes
entre los dos tiempos se puede deber a que se han perdido o evaporado por el
calentamiento, los compuestos volatiles que se encuentran en la madera.

Al hacer la comparacién con los porcentajes de extraibles que se han obtenido en
Cuba en los diferentes estudios, Nufez en 2000, reporta que el contenido de
extraibles encontrados en la corteza esta entre 7.5 a 8.2 % y en el presente
trabajo se obtuvieron valores mayores, entre 14 y 18 %, y esto puede tener

relacion con el clima, el tipo de suelo y los nutrientes del mismo.

8.3 Separacion con solventes organicos

El porcentaje obtenido de cada fraccion separada de los diferentes solventes
como son hexano, éter dietilico, acetato de etilo y butanol, y de los dos diferentes

tiempos de reflujo, se presenta en las Tablas 4 y 5.

En la literatura, para la separacién de flavonoides de extractos naturales de
diferentes plantas, se recomienda usar una serie de solventes organicos en orden
de lipofilico a hidrofilico, particularmente para mejor extraccion de flavonoides se
recomienda la siguiente secuencia: éter de petréleo, benceno, éter etilico, acetato
de etilo, alcoholes (Lock Sing de Ugaz 1997). En este trabajo se escogié una
secuencia muy parecida, intercambiando los dos primeros solventes por hexano,
que muestra polaridad y propiedades parecidas a los de éter de petréleo y

benceno.

23



En la Tabla 4 se puede observar que en el extracto de la corteza hubo una
separaciéon mayoritaria con los solventes acetato de etilo y butanol con 2.96 g

(15.8%) y 2.21g (11.8%) respectivamente, esto del total del extracto.

En la albura se encontr6 que la mayor parte separada con los solventes fue del
butanol con un 1.15 g (17.2%) y el hexano con 1.08 (16.1%). En el extracto de
duramen la mejor separacion se logré con hexano y butanol 0.77 (11.9%) en las
mismas cantidades. Al terminar la separacion con los solventes organicos en el
residuo de la solucién acuosa quedo la mayor parte de extraibles, en corteza
quedd 10.27 g (54.9%), en albura un 3.21 g (47.9%) y en duramen un 3.95 g
(61.2%).

En la Tabla 5 se puede observar que en el extracto de la corteza hubo una
separacion mayoritaria con los solventes hexano y butanol con 1.60 g (11.3%) y

2.18 g (15.4%) respectivamente, esto del total del extracto.

En la albura encontramos que la mayor parte separada con los solventes fue del
butanol con un 0.94 g (16.9%) y el hexano con 0.81 g (14.8%). En el extracto de
duramen la mejor separacion se logré con hexano y butanol 0.84 g (19.5%) y 0.59
g (13.7%) respectivamente. Al terminar la separacion con los solventes organicos
en el residuo de la solucion acuosa se quedo la mayor parte de extraibles, en
corteza quedo 9.79 g (69.1%), en albura un 3.08 g (55.5%) y en duramen un 2.57
g (59.1%).

Como se puede observar en las Tablas 4 y 5 la seleccion de solventes

proporciond los resultados satisfactorios de extracciones.
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Tabla 4. Cantidad y porcentaje de extraibles en solventes organicos en las diferentes partes de la

troza. En la extraccion de una hora.

Solvente Peso (g) Porcentaje (%)

Extracto total de corteza 18.71 100.00
Hexano 1.41 7.50

Eter dietilico 1.86 9.90

Acetato de etilo 2.96 15.80
Butanol 2.21 11.80
Agua 10.27 54.90
Extracto total de albura 6.70 100.00
Hexano 1.08 16.10
Eter dietilico 0.58 8.70

Acetato de etilo 0.68 10.10
Butanol 1.15 17.20
Agua 3.21 47.90
Extracto total de duramen 6.46 100.00
Hexano 0.77 11.90
Eter dietilico 0.46 7.10

Acetato de etilo 0.51 7.90

Butanol 0.77 11.90
Agua 3.95 61.20
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Tabla 5. Cantidad y porcentaje de extraibles en solventes organicos en las diferentes partes de la

troza. En la extraccion de cuatro horas

Solvente Peso (g) Porcentaje (%)
Extracto total de corteza 14.17 100.00
Hexano 1.60 11.30
Eter dietilico 0.09 0.60
Acetato de etilo 0.51 3.60
Butanol 2.18 15.40
Agua 9.79 69.10
Extracto total de albura 5.55 100.00
Hexano 0.82 14.80
Eter dietilico 0.14 2.50
Acetato de etilo 0.57 10.30
Butanol 0.94 16.90
Agua 3.08 55.50
Extracto total de duramen 4.33 100.00
Hexano 0.84 19.50
Eter dietilico 0.10 2.40
Acetato de etilo 0.23 5.30
Butanol 0.59 13.70
Agua 2.57 59.10
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La diferencia en contenido de extracto de corteza en fracciones de éter dietilico y
acetato de etilo en muestras obtenidas a reflujo a 1 hora y 4 horas nos puede
indicar, que en extractos con estos solventes, es donde habia mayor fraccion de
compuestos volatiles, los cuales se evaporaron durante calentamiento de cuatro
horas. También podrian estar presentes algunos compuestos con temperaturas
de descomposicidn baja, afectados durante el calentamiento (a reflujo de 4 horas),
posiblemente formaron algunos compuestos volatiles que se evaporaron. Esta
tendencia también se puede observar en extracto etérico de albura y de duramen.
Analizando la distribucion de compuestos por fracciones de solventes podemos
decir que en la fraccion hexanica estaran las grasas y acidos grasos.

Es conocido que los flavonoides son solubles en agua y alcohol, y se sabe (Lock
Sing de Ugaz, 1997) que alcoholes y agua extraen glicosidos y agliconas de
flavonoides muy hidroxiladas, mientras que solventes menos polares como éter y
cloroformo sirven para extraccion de flavonas altamente metoxiladas. Como
consecuencia en fraccion acuosa y de butanol puede tener flavonoides sustituidos
con glicosidos o agliconas hidroxiladas, mientras que en la fraccion de éter puede
tener flavonas metoxiladas y también compuestos como beta-caroteno que en las
hojas de mayoria de las plantas llega hasta valores de 25-30% de contenido. El
beta-caroteno posiblemente puede estar presente también en la fraccion hexanica.
En la fraccion acuosa pueden estar presentes antocianinas (una clase de
flavonoides) que son pigmentos naturales que pueden tener colores de azul,
purpura, violeta, magenta, todos tonos de rojo, rosado, escarlata. El precursor de
esta clase de compuestos es cianidina, en la cual el hidrogeno de hidroxilo del C-3
se puede sustituir por glucésidos. Hay mas de 250 compuestos en esta subclase.
Estos compuestos son estables en medios acidos, pero se descomponen en
medios neutros y basicos manifestandose en la perdida de color y oscurecimiento
de producto, con formacion de precipitados en los extractos (Lock Sing de Ugaz,
1997). En nuestro caso después de un tiempo el extracto acuoso restante se
oscurecid mas y se observo la formaciéon de un precipitado de color café, que

hace suponer de la presencia de cianidinas.
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8.4 Cromatografia de capa fina.

Se hizo cromatografia en capa fina a los cristales y aceites. Con la fase movil
hexano-acetato, en los cristales no se observo separacion, mientras que en
aceites se observaron tres separaciones. En cloroformo en los cristales no se
observo separacion y en aceite se observaron cuatro separaciones. Y en
cloroformo-acetona en cristales no hubo separacién, mientras que en aceites se
observaron tres separaciones. Esto nos muestra que nuestros extractos no son

compuestos individuales sino mezcla de compuestos.
8.5 ANALISIS INSTRUMENTAL DE LOS EXTRACTOS.

En 1990 ya se conocian alrededor de 3000 flavonoides (Lock Sing de Ugaz,
1997), de los cuales los mas comunes son flavonas y flavonoles. Segun esta
autora hay alrededor de 450 flavonoles, 300 flavonas, 150 isoflavonas, 60
chalconas, 20 auronas y etc. Es bastante dificil de separarlas entre si debido a sus

estructuras parecidas y también por eso es complicada su identificacion exacta.
8.5.1 Espectroscopia de masas acoplada a cromatografia de gases.

En espectrometria de masas las principales clases de compuestos que se

presentaron fueron los aceites escenciales, acidos grasos y flavonoides.

La espectrometria de masas de flavonoides presenta las siguientes m/z de
nucleos basicos de principales clases flavonoides (Lock Sing de Ugaz, 1997): 222
- flavonas, isoflavonas y aurones, 224 - flavanonas y chalconas, 238 — flavanoles,
240 — dihidroflavanoles. Se observa el incremento de 16 unidades de masa por
cada hidroxilo, y de 30 por cada metoxilo. Fragmentos mas caracteristicos de
flavonoides son: M* del pico molecular, M* -1 originado por perdida de un
hidrogeno, M* -15 por perdida de metilo del grupo metoxilo; la intensidad es
también indicativa de la posicion del grupo metéxilo, siendo mas intensa si estos
estan en C-6 o C-8, que en otros atomos. M*- 31 es caracteristica por perdida de
grupo metoxilo, M* -18 por perdida de agua, M* -28 o M" -29 por perdida de grupo

CO o CHO del C-4 para formar un anillo de cinco miembros; M* - 43 por perdida
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de grupo —COCH3, M*- 56 por perdida de isopentilo, etc. Es también usual la fision
de M" en dos fragmentos conteniendo anillos A y B. M* es de 360 si en

flavonoides hay 3 grupos hidroxilos y 3 grupos metoxilos.

Basado en lo anterior se puede afirmar que en la fraccion etérica (Figuras 19, 21)
se encuentran flavonas altamente metoxiladas (m/z 236), dihidroxiflavonoles (m/z
256), asi como en la fraccion de agua se encontré también flavonas, flavonoles,
dihidroxifavonoles, lo cual concuerda con los FTIR de dichas fracciones.
Pensamos que en la fraccidn etérica también se encuentra el caroteno, debido a
que se puede observar su M* (533) y sus dos fragmentos caracteristicos como son
(m/z: 446, 430) (Mercadante et al 1997). Esto también se afirma debido a una gran
semejanza de su espectro del FTIR con varios fragmentos de las FTIR de las

fracciones etéricas (Lock Sing de Ugaz 1997).

La figura 25 muestra el espectro de masas de la fraccion de hexano de la corteza.
Los mayores constituyentes identificados corresponden a aceites esenciales como
son B-elemeno (m/z 218 con una abundancia de 109), aromadreno (m/z 204 con
una abundancia de 455), hinesol (m/z 222.36 con una abundancia de 181). ledol
(m/z 221 con una abundancia de 115), ademas de (- eudesmol y a-guaieno, en
donde se puede advertir que la presencia de sequiterpenoides es mayor que los
compuestos oxigenados. (Nufiez, 2005).

Adicionalmente por GC-MS de la fraccidn hexanica se identificaron los siguientes
acidos grasos: acido palmitico (m/z 256 con una abundancia de 446), acido
estearico (m/z 284 con una abundancia de 422), acido eicosandico (m/z 313 con
una abundancia de 127), acido lignocérico (m/z 368 con abundancia 226), y en
menor proprcion el acido miristico (m/z 228 con abundancia de 108).

En base a la identificacion anterior se determinaron los grupos funcionales
caracteristicos de los compuestos en las fracciones de aceites esenciales y acidos
grasos a través de FTIR (Figura 26).

Analizando las graficas de cromatografia de gases en las Figuras 18, 20, 22, 24,
se puede decir, que el tiempo de corrida de los compuestos en el cromatégrafo no

fue adecuado, por eso no se produjo la separacion correcta.
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Fig. 18. Grafica del cromatogafia de gases del extracto de eter dietilico de la corteza.
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Scan 579 (12.897 min): RHB-15.D
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Fig. 19. Grafica de espectrometria de masas del extracto de eter dietilico de la corteza
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Fig. 20. Grafica del cromatogafia de gases la fraccién de éter dietilico de la duramen.
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Scan 283 (6.-320 min): RHB-14_.D
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Fig. 21 Grafica de espectrometria de masas de la fraccion de éter dietilico de la corteza.
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Fig. 22. Grafica del cromatogafia de gases la fraccion del agua de corteza
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Fig. 23. Grafica de espectrometria de masa del extracto de agua de la corteza
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Fig. 24. Grafica del cromatogafia de gases del extracto hexanico de corteza.
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Scan 406 (9.051 min): RHB-16.D
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Fig. 25. Grafica de espectrometria de masas del extracto hexanico de la corteza.
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8.5.2 ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO POR TRANSMISION DE FOURIER

En la Figura 26 se muestra el analisis FTIR en la cual se indican las bandas
caracteristicas encontradas en la fraccion separada con hexano a partir de la
corteza. En principio se dos bandas intensas en 2922 y 2861 cm™ asociadas,
respectivamente, a la vibracién de tensién de C-H simétrico y C-H asimétrico en
CH,; y CH3; En la region entre 1458 y 1375 cm-1, este rango se asocia a la
presencia de vibraciones de flexion C-H en CH; y CHs. También se visualiza una
banda en 1169 cm™, caracteristica de las vibraciones de tensién C-O.

Las bandas de alta intensidad de los grupos metilos y etilos y una reducida sehnal
de grupos hidroxilos evidencian la mayor presencia de sesquiterpenoides
hidrocarbonados comparada con los compuestos oxigenados respectivos en los
aceites esenciales identificados por CG-MS.

En esta misma fraccion se identifican los grupos funcionales de los acidos grasos,
en donde se puede apreciar claramente en 730 cm™, las vibraciones de flexion
correspondiente a (CHy), propias de esqueletos carbonados de considerable
longitud y una disminuida banda en 1740 cm™ asociada al movimiento de tension
del enlace C=0 tipica de los ésteres de triglicéridos. La baja absorcién del grupo
carbonilo puede atribuirse a una baja concentracién relativa de los acidos grasos.
En base al analisis por FTIR y CG-MS se puede corroborar que en la fraccion

separada con hexano se encuentran los siguientes acidos grasos:

e Acido miristico o acido tetradecanoico con una masa molecular de 228

O

W\MOH

¢ Acido palmitico o 4cido hexadecanoico con una masa molecular de 256

o)

/\/\/\/\/\/\/\)J\OH
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¢ Acido estearico o acido octadecanoico con una masa molecular de 284

O

/\/\/\/\/\/\/\/\)J\DH

e Acido lignocerico o acido tetracosanoico con una masa molecular de 368

COOH

e Acido oleico con una masa molecular de 282

0

/ OH
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Figura 26. FTIR de la fraccion separada con hexano de corteza.

40



(n'el
|_
<C
(7p]
D
=]
(q¢)
=)
[
D

0.00

4000

3500

3000 2500 2000 1500

Longitud de onda cm™

1000

Figura 27. FTIR de extracto hexanico de duramen.
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Figura 28. FTIR de la fraccion separada con éter dietilico de corteza.
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Figura 29. FTIR de la fraccion separada con éter dietilico del duramen
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Figura 30. FTIR de la fraccién separada con acetato de etilo de corteza.
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Comparando las Figuras 30 y 31, se puede decir que los extractos de acetil
acetato de corteza y de duramen contienen los mismos compuestos, esto debido a
similitud de sus espectros de infrarrojo.

En las Figuras 28,30,31,33 y 35 aparecen picos negativos debido a una falla de
equipo.

En la Figura 32 se muestran los resultados del analisis de FTIR del extracto de
corteza separado con butanol, se puede identificar las sefales correspondientes a
los grupos OH s relacionados con el grupo ester a 3451 y 3199 cm™ en un
doblete caracteristico en esta sefial. En la banda 2926 cm™ se observa el
estiramiento asimétrico de CHs y CHy, y una banda en 1706 cm-1 asociada al
movimiento de extension del enlace C=0 tipica de los esteres. ElI OH que se
encuentra en la banda 1620 cm™'corresponde a los trioles. En la vibracion que se
encuentra en 1493 cm pertenece a CH, el cual esta conjugado con un grupo
carbonilo que corresponde a la banda 1407 y en la misma banda de 1493 se
presenta el OH en un plano secundario, se puede visualizar en la banda 1252 cm™
un estiramiento de C-O-C, asi como en la vibracion de la banda de 1088 cm™ esté
asociado a un C-C. Y por ultimo encontramos las bandas de 739, 825 y 885 cm™
caracteristicas de los grupos fenilo.

Las sefiales antes descritas corresponden a los polifenoles como son el acido
galico metil ester, el acido galico propil ester, acido benzoico propil ester, los
cuales son identificados en el analisis por espectrometria de masas y no se

descarta la presencia de mas polifenoles del mismo tipo.
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Figura 32. FTIR de la fraccion separada con butanol de corteza
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Figura 33. FTIR del extracto de duramen separado con butanol
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Como se puede observar en las Figuras 34 y 35, las fracciones acuosas
resultantes de la extraccidn sucesiva con solventes organicos de creciente
polaridad de corteza y de duramen muestran mucha semejanza, lo cual permite
afirmar que los compuestos contenidos en estos extractos son similares.

También se observa que las graficas presentadas en las Figuras 33 y 35
practicamente son idénticas que permite afirmar, que también los compuestos
contenidos en estas fracciones (extracto de agua de duramen y de butanol de
duramen) son similares. Las graficas presentadas en las Figuras 33-35, que
representan fraccién de butanol de duramen y fraccidn acuosa de duramen y de
corteza presenta las mismas sefnales, con el espectro infrarrojo de morina (Lock
Sing de Ugaz, 1997) que es un flavonoide — colorante natural de color amarillo
que tiene codigos C.l. Natural Yellow 8 y 10 y C.l. 75660. La semejanza de
espectros de infrarrojo, la estructura de morina que es un flavonoide altamente
hidroxilado y por esto puede encontrarse en la fraccion de solventes polares y
también por ser colorante de color amarillo, se puede proponerse su presencia en

nuestro extracto.
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8.5.3. Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear.
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Fig. 36. Grafica de Resonancia Magnética Nuclear de hidrogeno de extracto hexanico de albura.

En la Figura 36 se pueden observar las sefales caracteristicas de mezcla de
acidos grasos. Lo cual corrobora la presencia de acidos grasos determinados en

la fraccion hexanica corteza.
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9. CONCLUSIONES

Se estudid la composicidon quimica del extracto acuoso de la madera de
Mangifera indica L (mango criollo), con la finalidad de contribuir al

conocimiento cientifico y tecnoldgico de dicha especie.
Se obtuvieron extractos acuosos de corteza, albura y duramen.

Se hizo la separacion de la solucibn acuosa con solventes organicos de

polaridad creciente: con hexano, éter dietilico, acetato de etilo y butanol.

Se analizaron fracciones obtenidas con cromatografia de gases acoplada a
masas, Espectroscopia de IR, y con Resonancia Magnética Nuclear de

hidrogeno.

En base a discusidon de resultados de analisis instrumental se considera que
en el extracto hexanico de la corteza y de duramen estan presentes acidos
grasos como tetradecanoico, oleico, hexadecanoico, octadecanoico, (estos
coinciden con resultados reportados en la literatura (Nufiez 2000), lignocerico
o tetracosanoico y eicosanoico (La presencia de los ultimos dos acidos en la
madera de Mangifera indica L. esta reportandose por primera vez en este
trabajo).

Los mayores constituyentes identificados en la fraccion de hexano de la
corteza por la GC-MS y FTIR corresponden a aceites esenciales como son
B-elemeno, aromandreno, hinesol, ledol, ademas de 8- eudesmol y a-guaieno,
en donde se puede advertir que la presencia de sequiterpenoides es mayor
que los compuestos oxigenados.

En base de comparacion de espectros IR se puede proponer que en la
fraccion butandlica de duramen y en las fracciones acuosas de corteza y de
duramen puede estar presente morina. (La presencia de morina en la madera

de Mangifera indica L. esta reportandose por primera vez en este trabajo).
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En fraccion etérica de corteza se considera que esta presente el beta-
caroteno. (La presencia de beta-caroteno en la madera de Mangifera indica L.
no fue reportada por otros autores).

En extracto butanodlico de la corteza se considera posible presencia de los
esteres: metil éster de acido galico, propil éster de acido galico, propil éster de
acido benzoico, lo cual se confirmd por espectroscopia de masas y por FTIR,
lo que coincide con los resultados reportados en la literatura (Nufiez 2000).
Basado en la espectroscopia de masas y de FTIR se puede afirmar que en la
fraccion etérica se encuentran varias flavonas altamente metoxiladas,
dihidroxiflavonoles, asi como en la fraccion de agua también flavonas,

flavonoles, dihidroxifavonoles.
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